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(57) Abstract: The invention relates to a method for detenmnii^ physical or chemical paxameteis of a thin material layer on a 
^ piezoelectric resonator. The inventive method consists in measuring resonance frequency and/or resonator attenuation, at least one 
^ value proportiona] to the resonator excitation (exdtation level), preferably the resonator current or the dissipated power thereof being 

set to a predenninabie value. The resonance frequency and/or the attenuation are recorded in accordance with said propoitional value 
^ of the resonator excitation. In the prefemed embodiment, the resonator is made of GaP04 material. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmnng physikalischer oder chemischer P&rameter einer 
dunnen Materialschicht auf einem piezoelektrischen Resonator, wobei die Resonanzfrequenz und/odcr die Dampfung des Resonatois 
^ gemessen wild, wobei zumindest eine zur Resonatoranregung (drive level) proportionale GroBe, voizugswdse der Resonatorstrom 



Oder die Veriustldstung des Resonators auf einen voigebbaren 
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kurzungen wird auf die Erkiarungen ("Gutdance Notes on Co- 
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Wert eingestdlt wild. ErfindungsgemaB ist vorgesehen class die Resonanz&eqoenz und/oder die Dampfung in Abhangigkeit der zur 
Resonatoiamcgung proportionalen GrSBe aofgezdchnet wild. Als Resonatonnateria] wird bevorzugt GaP04 verwendeL 
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Veifahren zur Bestimmung physlkalischer oder chemischer Parameter 
einer dunnen Materialschicht 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung physlkalischer oder chemi- 
scher Parameter eIner dunnen Materialschicht auf einem plezoelektrischen Reso- 
nator, wobel die Resonanzfrequenz und/oder die DSmpfung des Resonators ge- 
messen wird, wobei zumlndest eine zur Resonatoranregung (drive level) pro- 
portionale GroBe, vorzugswelse der Resonatorstrom oder die Veriustlelstung des 
Resonators auf einen vorgebbaren Wert eingestellt wird. 

Zur Durchfuhrung derartiger Messverfahren werden sogenannte Krlstallmlkro- 
waagen verwendet, bel welchen ein plezoelektrischer Resonator mit einer dunnen 
Schicht beladen wIrd. Dabei konnen Stoffe mit Dicken von wenigen i^lolekuilagen 
auf ihre physikalischen und chemlschen Eigenschaften untersucht werden. Bei 
bekannten Systemen wird hauptsachlich die Frequenz als MessgroBe verwendet. 
Erweiterte Systeme benutzen auch noch die DSmpfung des Resonators zur Cha- 
rakterislerung der Schicht. 

Kristallmikrowaagen sind zur Bestimmung sehr klelner Massen im Bereich von 
Nanogramm entwickelt worden und funktionieren melst auf Schwingquarzbasis. 
Das Prinzip einer Kristallmlkrowaage 1st in Rg. 1 dargestellt Die ersten l^lkro- 
waagen wurden zur Dickenmessung von Schichten eingesetzt. Dabel wird ein 
piezoelektrischer Resonator RE, vorzugsweise Ouarz, mit einer dunnen Material- 
schicht MS, wie zum Beisplel eine Metallschicht, beaufschlagt (z.B. bedampft 
Oder besputtert). Nach Sauerbrey Giinter, Z. Phys. 155 (1959), 206-222 kommt 
es durch die zusatzliche Massenbeladung zu einer Verschiebung der ursprungli- 
chen Resonanzfrequenz fa des Resonators. 

AfR =-CAm' = ~^4^Am' mit Am' = p^d (1) 

Dabei wird ein linearer Zusammenhang zwischen einer zusatzlichen Massenbela- 
dung Am' und der daraus resultierenden Frequenzverschiebung AfR vorausge- 
setzt. Die Dichte p und die effektive elastische Konstante Ceff^ sind Materialkon- 
stanten des Resonators. Die zusatzliche Schicht ergibt sich aus der Beziehung 
Am' = prd, wobei pz die Dichte und d die Dlcke der Schicht ist. 

In den letzten Jahren hat sich eine neue Anwendung auf der Basis von Mikro- 
waagen herauskristalllsiert. In zunehmendem MaBe werden Russigkeitszeilen 
verwendet, wobel die OberflSche des Resonators mit eInem dunnen Flussigkeits- 
fllm uberzogen wird. Dadurch konnen die Eigenschaften der ROssigkeit, aber Ins- 
besondere Reaktionen der Russlgkelt mit anderen Substanzen, wIe sie z.B. in der 
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Immunologie auftreten, charakterisiert wenden. Durch die viskose Schicht wird 
der Resonator starker gedampft ais bel der normalen SchlchtdlckenbesHmmung, 
so dass zur Bestlmmung der Resonanzfrequenz neue Systeme herangezogen 
werden mussten, da die bisher verwendeten Oszlllatoren bei starken Dampftin- 
gen nicht funktlonleren. 

Welters hat sich herausgestellt, dass die Glelchung (1) nur unter ganz bestimm- 
ten Bedingungen gilt (dunne, steife Schlchten) und es wurden zahlreiche Modlfi- 
katlonen vorgeschlagen. In elnigen Formeln kam als zusatzliche GroBe (auBer 
der Resonanzfrequenz, bzw. deren Anderung) die Dampfung des Resonators 
dazu. Allerdings gibt es nur wenige Systeme, wle z,B. In der US 6,006,589 A 
geoffenbart, welche diese MessgroBe auch wirklich erfessen. Dabel werden bei- 
spielswelse Dampfung und Resonanzfrequenz aus einer abkllngenden Schwin- 
gung erzlelt. 

Altere Messverfaliren auf Oszillatorbasis werden nur in einfechen Fallen ange- 
wendet, da die Dampfung bei Flussigkeitsmikrowaagen oft so hoch ist, dass her- 
kSmmliche Oszillatoren die angeregte Schwingung nIcht genugend stutzen kon- 
nen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ausgehend von den bekannten Verfehren zur Be- 
stimmung physikallscher oder chemischer Parameter einer dunnen Material- 
schicht auf einem piezoelektrlschen Resonator ein effizlentes, kostengunstlges 
Messverfahren vorzuschlagen, welches Insbesondere auch In Russigkeiten einge- 
setzt werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, dass die Resonanzfrequenz 
und/oder die Dampfung in Abhanglgkeit der zur Resonatoranregung proportlo- 
nalen GroBe aufgezelchnet wird. 

Im Unterschied zu bekannten Messverfahren mit piezoelektrischen Resonatoren, 
bei welchen die Amplitude des Resonators konstant gehalten wird (wie belsplels- 
weise In der WO 00/55613 Al oder der US 4,788,466 A beschrieben), wird bel 
der Erfindung die Resonanzfrequenz und/oder die Dampfung beispielsweise 
wahrend der Beladung des Resonators als Funktion der Resonatoranregung oder 
der Verlustleistung des Resonators aufgezelchnet und zur Bestlmmung physikall- 
scher Oder chemischer Parameter der Materlalschlcht auf dem piezoelektrlschen 
Resonator herangezogen. 

Es wird somit zu den berelts bisher verwendeten MessgroBen Resonanzfrequenz, 
Dampfung und deren zeitlicher Verlauf eIn zusStzlicher Messparameter, namllch 
der funktionale Zusammenhang zwischen einer veranderlichen Resonatoranre- 
gung und der Resonanzfrequenz bzw. Dampfung, eingefuhrt. Die GroBen Reso- 
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nanzfrequenz und/oder Dampfung konnen dann in Abhangigkelt unterschiedli- 
cher Werte der Veriustleistung des Resonators Oder des Resonatorstroms z.B. als 
Kurvenschar aufgezelchnet werden. Eine besonders vorteilhafte Anwendung des 
erfindungsgemaBen Veifahrens ergibt sich dann, wenn der Resonator in Kontakt 
mit einer Flussigkeit eingesetzt wird. 

Der Resonator wird bevorzugt mit einem amplitudengeregelten Oszillator betrie- 
ben, wobei entweder die Veriustleistung des Resonators oder der Resonatorstrom 
konstant gehalten und die Resonanzfrequenz und/oder die DSmpfung des Reso- 
nators aufgezeichnet wird. Statt der melst verwendeten Oszillatorschaltungen, 
welche nur eine ungenugende oder gar keine Amplitudenkonstanz aufweisen, 
wird bei denn erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt auf amplitudengeregelte 
Schaltungen zuruckgegriffen. Mit dieser Regelung wird ubiicherweise der Strom 
durch den Resonator auf einen bestimmten Wert eingestellt. 

Altemativ zum Strom kann auch die Veriustleistung am Resonator geregelt wer- 
den. Eine von diesen EInstellungen wird dann uber einen l^essvorgang konstant 
gehalten, auch wenn sich Frequenz und Dampfung andem, Nach durchgefuhrter 
Messung kann die Leistung oder der Strom des Resonators verandert werden und 
mit der neuen Belastung ein weiterer Messvorgang gestartet werden, so dass 
sich Frequenz- und DSmpfungsverlauf, abhangig von der eingestellten Resona- 
toranregung (Leistung oder Strom), bestimmen lassen (= DLD drive level depen- 
dence). 

Besonders vorteilhaft 1st es, wenn der plezoelektrische Resonator wShrend eines 
Messvorganges, vorzugsweise In rascher zeitilcher Abfolge, mit unterschiedllchen 
Werten fur den Resonatorstrom oder die Veriustleistung betrieben wird. Bei- 
spielsweise kann wahrend des Beladungsvorgangs des Resonators oder zu be- 
stimmten ausgewahlten Zeitpunkten der Resonatorstrom stufenweise erhoht 
Oder abgesenkt werden und in Abhangigkeit des jeweils eingestellten Resona- 
torstroms die Resonanzfrequenz und/oder Dampfung gemessen werden (siehe 
Rg. 5). 

GemaB einer altemativen Variante des erfindungsgemaBen Messverfehrens kon- 
nen gleichzeitig mehrere Resonatoren verwendet werden, welche unter ansons- 
ten weltgehend Identen Messbedlngungen mit unterschiedllchen Werten fur den 
Resonatorstrom oder die Veriustleistung betrieben werden. Jeder Resonator lie- 
fert eine eigene Messkurve, welche In Summe die anhand der Rg. 4 beschriebe- 
ne Kurvenschar ergeben. 

Im idealen Falle ist die Ausgangsfi-equenz eines Oszillators gleich der Resonanz- 
frequenz des Resonators. Infolge der Beladung einer Kristallmikrowaage kommt 
es gemaB Gleichung (1) zur Anderung der Resonanzfrequenz und dadurch auch 
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zur Anderung der Arbeitsfrequenz des Oszillators. Der nicht ideate Verstarker im 
Oszillatorkreis andert damit auch den Phasenzusammenhang zwischen selnem 
EIngang und Ausgang. Da in einer Oszillatorschleife der Phasendurchlauf insge- 
samt ein ganzzahliges Vielfaches von 360® sein muss, reaglert der Resonator bel 
der geringsten Phasenanderung mit eIner kompensierenden Phasenanderung, so 
dass durch den Phasenoffset im Resonator auch die Frequenz etwas verschoben 
wird, mit welcher der Oszlllator arbeitet. Die neue Ausgangsfrequenz ist dadurch 
niclit mehr die Resonanzfrequenz des Resonators sondem weicht davon je nach 
verwendeter Elektronik und Resonatorgute ab. Zusatzlich zur Frequenzanderung 
wird die Dampfung verfalscht, da aufgrund der PhasenSnderung am Resonator, 
die Frequenz nicht mehr am Punkt der minimaien Impedanz des Resonators be- 
stimmt wird. Da die Gute des Resonators aufgrund der Dampfung bei der Beta- 
dung mitgeandert wird, kann der Fehler in der Bestimmung der Resonanzfre- 
quenz bel starken Beiadungen (groBe Resonanzfrequenzverschiebung und hohe 
Dampfung) zlemlich groB werden. 

In einer Weiterbiidung der Erfindung wird daher vorgeschiagen, dass die durch 
die Materlaischicht verursachte Phasenanderung am Resonator gemessen und 
mit diesem i^esswert die Osziliatorfrequenz auf die Resonanzfrequenz des Reso- 
nators geregelt witxi. Dabei wird die Phasenlnformation einem Phasenstellele- 
ment zugefuhrt, um die Phasenanderung am Resonator genau zu kompensieren. 
Diese Phasenregelschieife sorgt dafQr, dass auch bei starker Beladung der Kris- 
talimikrowaage die Osziilatorfrequenz direkt mit der Resonanzfrequenz des Reso- 
nators Gbereinstlmmt, AuBerdem wird dadurch der Resonator immer in der Nahe 
seines Impedanzminimums betrieben, sodass die Dampfung mit dem Absolutwert 
der minimaien Impedanz des Resonators korreliert. 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von zum Teii schematischen Zeichnun- 
gen naher eriautert. Es zeigen: 

Rg. 1 das Prinzip einer Kristallmikrowaage sowie 

Rg. 2 das Funktionsprinzip eines amplitudengeregelten Osziliators, wobei 
zur Durchfuhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens der Reso- 
natorstrom konstant gehalten wird, 

Rg. 3 elne Variante des erflndungsgemaBen Verfahrens, bei welcher die 
Verlustleistung des Resonators konstant gehalten wird, 

Rg. 4 ein Diagramm eines Messbeispleis, welches den zeitlichen Verlauf 
der Resonanzfrequenz R und der Dampfting D in Abhangigkelt un- 
terschiedllcher Werte fur den Resonatorstrom zeigt, sowIe 
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Rg. 5 In einem weiteren Diagramm die Resonanzfrequenz R und die 
Dampfung D als Funlctlon des Resonatorstroms I zum Zeltpunkt ti 
des Messbeispiels gemaB Rg. 4. 

Das in Rg. 1 dargestellte Prinzip einer Kristallmilcrowaage wurde bereits eingangs 
beschrieben. 

Rg. 2 zeigt eine Ausfuhrungsvariante eines Schaltbiides zur Durchfuhrung des 
erfindungsgemSBen Messverfahrens. Die Spannung UR wird dem Resonator RE 
und dem Strom-Spannungswandler T zugefulirt. Die dem Resonatorstrom pro- 
porHonale Spannung IR wird nacli dem Durchlaufen des Multiplizierers 1^ und des 
Phasenstellgliedes A<p mit der Ausgangssollspannung OS verglichen. Dem Mul- 
tipHzlerer M wind das Fehlersignal OSD zugefuhrt, so dass die Ausgangsspannung 
out Immer der Ausgangssollspannung OS entspricht. Die Resonatorspannung UR 
und die zum Resonatorstrom proportionale Spannung IR werden uber den Pha- 
senkomparator P und das Phasenstellglled A<p In Phase gehalten, so dass der Os- 
ziliator Immer auf der exalcten Serienresonanz des Resonators RE arbeitet. Die 
dem Resonatorstrom proportionale Spannung IR wird mIt dem Sollwert IRS ver- 
glichen. Die Spannung UR wird uber die Ruckkopplung loop so eingestellt, dass 
die dem Resonatorstrom proportionale Spannung IR auf dem eingestellten Soll- 
wert IRS gehalten wird. Wird der Sollwert IRS verandert, z.B. mit Hilfe eInes Po- 
tentiometers, kann ein anderer Resonatorstrom gewahit werden. Dieser wIrd 
wieder wahrend des Messvorgangs konstant gehalten, 

Rg. 3 zeigt eine AusfQhrungsvariante des Schaltbiides nach Rg. 2, bei der die 
Veriustleistung des Resonators als RegelgroBe verwendet wird. Die Schaltung 
wird dazu um einen Muitlplizierer 1^1 enganzt, um die Veriustleistung PR (Produkt 
Strom mal Spannung) des Resonators RE zu erfessen, wobel der Resonator RE 
auf dem Sollwert der Leistung PRS gehalten wird. 

Im Messbeispiel gemaB Rg. 4 1st auf der Abszisse die Zelt t aufgetragen und auf 
der Ordinate die Resonanzfrequenz R (durchgezogene Unlen) sowie die Dam- 
pfung D (strichlierte Linien). Die Frequenz- und Dampfungswerte sind fur unter- 
schiedliche, jeweils wahrend der Messung konstant gehaltene Werte fur den Re- 
sonatorstrom (0,5 mA, 2 mA, 12 mA und 30 mA) aufgetragen. Demnach fallen 
die Messkurven R und D im ersten Messbereich, bei noch unbeladenem Resona- 
tor fur die unterschiedlichen Resonatorstromwerte zusammen und spalten sich 
nach der ersten Beladung Bi sowie nach der zwelten Beladung B2 in unterschied- 
licher Weise fur die genannten Werte des Resonatorstroms auf und bilden eine 
Kurvenschar. Aus der Art des Kurvenverlaufs bzw. aus der GroBe und Art der 
Aufepaltung der Kurven bei unterschiedllchem Resonatorstrom kann auf die zu 
bestlmmenden physikalischen Oder chemischen Parameter der dQnnen Material- 
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schicht geschlossen werden. Nach der Reinigung C stellen sich wieder die An- 
fangswerte fur die Resonanzfrequenz R und die Dampfung D ein. 

Das erfindungsgemaBe l^essverfahren kommt besonders bei den stark ge- 
dampften Flussigkeitsmikrowaagen zur Geltung. EIn weiterer Vorteii gegenuber 
von passiven Messmetlioden, wie sie z.B. mit einem Netzwerkanalysator durch- 
gefuhrt werden, ist die wahlbare, aber im l^essverlauf konstante Belastung des 
Resonators, wahrend bei herkommlichen MIkrowaagen im allgemeinen nur die 
Spannung am Resonator konstant gehalten wird und sich der Strom abhangig 
von der jewelllgen Impedanz eingestellt. 

In Rg. 5 ist die Resonanzfrequenz R und die Dampfung D als Funktibn des Reso- 
natorstroms I zum Zeitpunkt ti des DIagramms in Rg. 4. dargestellt. Bei gieicher 
Beladung des Resonators sinkt die Resonanzfrequenz R bzw. stelgt die Dampfung 
D mit stelgendem Resonatorstrom I. Die l^esskurven konnen nach entsprechen- 
der Kalibrierung zur Bestimmung physikallsclier oder chemischer Parameter einer 
dunnen l^aterialschicht auf dem piezoeiektrischen Resonator herangezogen wer- 
den. 

Besonders vorteilhaft bei Kristallwaagen Ist die Verwendung von GaP04 als Reso- 
natomiaterial, da die Dampfungen niedriger, die Frequenzanderungen bei Bela- 
dung jedoch hdher sind, ais bei vergieichbaren Quarzresonatoren. 

Die Erfindung zeichnet sich insbesondere durch folgende Punkte aus: 

1) Die Resonanzfrequenz und/oder die Dampfung wird in Abhiangigkeit von der 
elektriscli messbaren Resonatoranregung (drive level) eines piezoeiektri- 
schen Resonators bestimmt. 

2) Beispieisweise wird die Resonanzfrequenz und/oder die Dampfung abhangig 
vom Strom durch den Resonator bestimmt. 

3) Beispieisweise wird die Resonanzfrequenz und/oder die Dampfung abhangig 
von der Verlustlelstung Im Resonator bestimmt. 

4) Die Phasenanderung aufgrund der Resonatorbeladung, welche eine Verschie- 
bung der gemessenen Resonanzfrequenz verursacht, wird mit einem Pha- 
senregelkreis kompenstert. 
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PATENTANS PRUCHE 

1. Verfahren zur Bestimmung physikalischer oder chemischer Parameter ei- 
ner diinnen Materialschicht auf einem piezoelektrischen Resonator, wobei 
die Resonanzfrequenz und/oder die Dampfung des Resonators gemessen 
wird, wobei zumindest eine zur Resonatoranregung (drive level) proportto- 
nale GroBe, vorzugsweise der Resonatorstrom oder die Vertustleistung des 
Resonators auf einen vorgebbaren Wert eingestellt wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Resonanzfrequenz und/oder die Dampfung in Ab- 
hangiglceit der zur Resonatoranregung proporttonalen GroBe aufgezeichnet 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichne^ dass der piezo- 
elelctrische Resonator wahrend eines Messvorganges, vorzugsweise in ra- 
scher zeitlicher Abfolge, mit unterschiedlichen Werten fur den Resona- 
torstrom Oder die Veriustieistung betrieben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die gleichzeitlge Ver- 
wendung mehrerer Resonatoren, welche unter ansonsten weftgehend 
identen l^essbedingungen mit unterschiedlichen Werten fur den Resona- 
torstrom Oder die Veriustieistung betrieben werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass jeder Resonator mit einem amplitudengeregelten Osziliator betrieben 
wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Resonanzfrequenz und/oder die Dampfung In Abhanglglcelt unter- 
schiedlicher Werte der Veriustieistung des Resonators oder des Resona- 
torstroms als Kurvenschar aufgezeichnet wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die durch die Materialschicht verursachte Phasenanderung am Reso- 
nator gemessen und mit diesem Messwert die Oszillatorfrequenz auf die 
Resonanzfrequenz des Resonators geregelt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass der bzw. die Resonatoren in Kontalct mit einer RQssIgkelt eingesetzt 
wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Resonatormaterial bevorzugt GaP04 verwendet wird. 
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